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Zusammenfassung.

Es werden die Loslichkeitsunterschiede von Kalium-, Rubidium-
und Cédsiumsalzen mit grossen, komplexen Anionen diskutiert und
die maximal zu erwartenden Ldslichkeitsunterschiede, entsprechend
einer Differenz der Gitterenergie der betrachteten Salzpaare B, ~ 0,
thermodynamisch berechnet.

Im Anschluss daran werden die Ergebnisse von Austausch-
versuchen mit 5 -10-3-n. Losungen von Kalinm-, Rubidium- und
Cédsinmehlorid an einem Uberschuss von Ammoniumphosphor-
molybdat mitgeteilt und an Hand der vorangestellten thermodyna-
mischen Betrachtungen diskutiert.
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19. Fluorenacene und Fluorenaphene.
Synthesen in der Indeno-fluorenreihe?).
I. Cis-Fluorenacen (Indeno-(2’,1":2,3)-fluoren)

von Werner Deunschel.
(5. XII. 50.)

1. Konstitution und Vergleich der isomeren Indenofluorene.

Die 5 moglichen Indeno-fluorene A, B, C, D und E stellen mit
ihrem kondensierten Ringsystem aus 2 Fiinf- und 3 Sechsringen das
Anellierungsprinzip in der Fluorenreihe dar. Thre Konstitution er-
gibt sich aus der alternativen Angliederung von 3 Sechs- und 2 Fiinf-
ringen in linearer und angularer Richtung. Bei den linearen Iso-
meren treten infolge von cis- und trans-Stellung der Methylenbriik-
ken 2 Formen auf (D und E), wihrend bei den angularen, ausser
einer trans-Form (A), noch 2 cis-Formen mit endo- und exo-
Stellung der Methylenbriicken maglich sind, je nachdem, ob beide in
den kleineren Winkel (C) oder aus ihm heraus gerichtet sind (B).

Wie aus den Konstitutionsformeln hervorgeht, sind die drei cis-Isomere B, C, D
spiegelsymmetrisch und die lineare trans-Form E drehsymmetrisch, wihrend die Form A
unsymmetrisch gebaut ist. Man ist daher leicht versucht, die entsprechenden vollaroma-
tischen Pentacyclen zu einem Vergleich heranzuziehen und eventuell nach einem Anellie-

runggeffekt zu suchen, wie ihn E. Clar?) fiir kondensierte Ringsysteme definiert hat. Da
indessen noch grosse Schwierigkeiten bestehen, den inneren Bau und die energetischen

1) Herrn Professor Dr. Louis Chardonnens mochte ich fiir die wertvolle Anregung
sowie die zahlreichen guten Ratschlige zu dieser Arbeit bestens danken.
?) E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Berlin 1941.
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Verhaltnisse des Fluorens selbst klarzustellen, lassen sich fiir die Indeno-fluorene zunichst
nur solche Aussagen machen, die von den jetzigen Kenntnissen ihres Stammkohlenwasser-
stoffes hergeleitet werden konnen.

Wie fiir das Fluoren angenommen wird, miissen auch die Indeno-fluorene planare
Struktur besitzen!). Ebenfalls sind die beiden Fiinfringe als regulire Fiinfecke anzu-
nehmen. Das von Hughes?) beim Fluoren festgestellte Bestreben der beiden Benzolkerne,
sich durch Deformation ihrer Winkel dem Diphenylsystem anzunihern, wiirde hier zu
interessanten Uberlagerungen am mittleren Benzolkern fiihren, die bei den einzelnen
Isomeren verschiedene Effekte hervorbringen miissten. Ahnliches gilt wohl auch fiir den
Mills-Nizon-Effekt, den Lothrop?) fiir die Fluorenmolekel untersucht hat.

A

ang.-trans-Form
Indeno-(1/,27:1,2)-fluoren?)

B ang.-exo-cis-Form C ang.-endo-cis-Form
Indeno-(2’, 1':3, 4)-fluoren Indeno-(27,1:1, 2)-fluoren
D lin.-cis-Form b)) lin.-trans-Form
Indeno-(27, 17:2, 3)-fluoren Indeno-(1’, 2’:2, 3)-fluoren

Was die Reaktionsfihigkeit der beiden Methylene und die der dusseren Benzolkerne
anbelangt, wird man nicht fehlgehen, eine weitgehende Analogie zum Fluoren anzuneh-
men. Schwieriger wird in dieser Hinsicht die Beurteilung des mittleren Benzolkernes. Ver-
sucht man beispielsweise bei den einzelnen Isomeren die dem Fluoren eigene Reaktivitat
in 2,7-Stellung bei ihm festzulegen, so bietet sich nur bei den Isomeren A und B die Mog-
lichkeit dazu. Bei den anderen sind diese Kohlenstoffe durch die Methylen- oder Diphenyl-
bindungen besetzt. Dabei besitzt B infolge seiner Symmetrie zwei gleichwertige Kohlen-
stoffe, wihrend bei A nur das mit + bezeichnete Atom in Frage kommt.

Diese nur kurz angestellten Betrachtungen fithren unweigerlich zu der Vermutung,
dass dem mittleren Benzolkern eine besondere Bedeutung in der Molekel der isomeren
Indeno-fluorene zukommt und es wire daher nicht sehr verwunderlich, wenn sich an ihm
Gesetzmassigkeiten feststellen liessen, die einen Anellierungseffekt in der Indeno-fluoren-
reihe darstellen wiirden.

1y J. H. Weisburger, E. K. Weisburger & F. Earl Ray, Am. Soc. 72, 4250 (1950).
2) K. D. Hughes, C. Q. LeFévre & R. 1. LeFévre, Soc. 1937, 202.
3) Warren C. Lothrop, Am. Soc. 61, 2115 (1939).

4) Bezifferung nach Beslstein’s Handbuch der organischen Chemie, V. Band, 4. Aufl.
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2. Uberblick der bisher dargestellten Ringsysteme und Vorsehlag
fiir ibre Bezeichnung und Bezifferung.

Die Untersuchungen auf dem Gebiet der Indeno-fluorene wurden
durch den eigenartigen Verlauf der Kondensation von Phtalsdure-
anhydrid mit Acetessigester durch Gabriel’) 1884 eingeleitet und von
Errera?) sowie spiter Radulescu®) weitergefiihrt. Gabriel erhielt eine
Diketo-carbonsidure A’, die er Phtalaconcarbonséiure nannte. Der sich
daraus ableitende Kohlenwasserstoff Phtalacen, stellte sich als 3-
Methyl-indeno-(1',2":1,2)-fluoren dem Ringsystem A zugehorig her-
aus. Im Rahmen gleicher Untersuchungen wurde von Errera das
Ringsystem D im Iso-phtalacen D’ erkannt und seine Konstitution
durch Synthese sichergestellt. Indessen filhrte das Studinm der Dien-
synthese erst in den dreissiger Jahren zu den Ringsystemen B und C.
B wurde dabei von Strauss?) aus Bi-indenyl und Maleinsidure-anhy-
drid als Di-benzylen-tetrahydro-phtalsdure-anhydrid B’ erhalten
und C aus 1,4-Diphenylbutadien und Maleinséiure-anhydrid mit an-
schliessender Aromatisierung wund Ringschluss als Keto-indeno-
fluorenon ¢’ von Weizmann®) synthetisiert. Das Ringsystem E ist
nach der mir zuginglichen Literatur noch nicht bekannt. Als einziger
Stammkohlenwasserstoff dieser Reihe wurde das Indeno-(1',2":1,2)-
fluoren A von Radulescu®) aus Bi-indon und g-Jod-propionsiureester
iiber den Keto-indeno-fluoren-3-carbonsiureester mit anschliessender
Decarboxylierung und Zinkstaubdestillation erhalten und von ihm
in Anlehnung an vollaromatische kondensierte Ringsysteme mit
y;ortho-trans-Fluoracen‘* bezeichnet.
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Wie aus dieser Ubersicht hervorgeht, ist die Bezeichnung Fluor-
acen bisher nur von Radulescu®)?) angewandt worden. Nach den von
der Internationalen Nomenklatur-Kommission angenommenen Regeln
ist die Bezeichnung Indeno-fluoren mit Angabe der Verkniipfungs-
stelle massgebend. Da es sich jedoch um eine abgeschlossene Korper-

1) 8. Gabriel, B. 17, 1389, 1397 (1884).

2y G. Errera, (. 37, 11, 624 (1907); 38, II, 588 (1908); G. Errera & Vaccarino, G. 39,
1, 1 (1909); D. Marotta, G. 41, IT, 59 (1911).

3y D. Radulescu & V. Georgescu, Bl. [4] 37, 1187 (1925).

4y F. Strauss, R. Kiihnel & R. Hansel, B. 66, 1847 (1933).

5) Ch. Weizmann, E. Bergmann & L. Haskelberg, Soc. 1939, 391.

8) D. Radulescu & M. Alexa, C. 1943, 1, 622.

7 D. Radulescu & V. Georgescu, Bl. [4] 37, 1187 (1925).
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klasse mit dem Grundbaustein Fluoren handelt, die durch die lineare
und angulare Anellierung eines Indenanteils in Analogie zu den
Acenen und Phenen der Benzolkohlenwasserstoffe steht und zu-
dem aus der Struktur — wie im vorhergehenden Abschnitt ausein-
andergelegt wurde — gesetzmissige Eigenschaften vermutet werden
konnen, erscheint die spezielle Bezeichnung Fluoren-acen und
Fluoren-phen gerechtfertigt. Jos wird daher fiir die Unterscheidung
der einzelnen Isomere folgender Vorschlag fiir ihre Bezeichnung und
Bezifferung gemacht:

1. Die amgularen Formen A, B, C werden als Fluorenaphene?)
bezeichnet und durch Angabe von trans (A), exo-cis (B) und endo-cis
(C) voneinander unterschieden.

2. Die linearen D und E mit Fluorenacene, c¢is (D) und
trans (E).

3. Zur Bezifferung wird die Formel gemiss den Angaben von
Patterson?) so angeschrieben, dass moglichst viele Ringe in linearer
Richtung horizontal und die restlichen nach rechts oben zu liegen
kommen und die Methylengruppe des horizontal gelegenen Fluoren-
anteils nach oben zeigt.

4. Die Bezifferung erfolgt vom rechten dusseren Benzolkern aus
genau wie im Fluoren mit 1—4 und geht beim linken dusseren Benzol-
kern nach demselben Prinzip weiter (5—8); bei den trans-Isomeren
A und E ist deshalb Umkehrung des Drehsinns erforderlich.

5. Die Methylene der beiden Fiinfringe erhalten grundsatzlich
die Ziffern 9 und 12.

6. Die beiden Kohlenstoffatome des mittleren Ringes werden
immer mit 10 und 11 bezeichnet, so dass 10 mdéglichst nahe zu 9
und 11 zu 12 zu liegen kommt, massgebend ist dabei 9 und 10.

<O
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endo-cis-Fluorenaphen cis-Fluorenacen trans-Fluorenacen

1) Der Buchstabe a ist zur leichteren Aussprache eingefiigt.
2y Austin M. Patterson, Am. Soc. 47, 543 (1925).
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Diese Bezifferung hat den grossen Vorteil, dass die #usseren
Benzolkerne sowie die Methylene in allen Isomeren dieselbe Bezeich-
nung tragen wie im Fluoren; 9 steht immer neben 8 und 12 neben 1.
Die bis jetzt noch ungeklirte Sonderstellung der beiden freien Kohlen-
stoffatome im mittleren Benzolkern ist durch 10 und 11 klar hervor-
gehoben. Wie im Fluoren geben die durch 3 teilbaren Ziffern Stellen
niedrigster (3,6) oder hochster (9,12) Reaktionsfahigkeit an.

Die dem Fluorenon entsprechenden Mono- und Diketone lassen
sich vorteilhaft mit Fluorenacenon-(9) (bzw. 12) und Fluorenacendion
bezeichnen. So ergibt die Anwendung der vorgeschlagenen Nomen-
klatur auf einige der oben angefithrten Verbindungen leicht erfassbare
Bezeichnungen:

Phtalacen: 11-Methyl-trans-fluorenaphen

Phtalacon-carbonsiure : 11-Methyl-trans-fluorenaphendion-
10-carbonsiure

Iso-phtalacen: 10-Methyl-cis-fluorenacen

Ortho-trans-Fluoracen: trans-Fluorenaphen

Indeno-(2',1’:2,3)-fluoren: cis-Fluorenacen.

Neben der zur Registrierung erforderlichen Bezeichnung Indeno-
fluorene wird in diesem Text von jetzt an nur noch die neue Nomen-
klatur verwendet.

3. Synthese des cis-Fluorenacens D.
Allgemeiner Synthesenweg von D.

Um eindeutig zum Ringsystem D zu gelangen, wurde der Weg
iiber den doppelten Ringschluss einer 4,6-Diphenyl-isophtalsiure ge-
wiahlt, deren Synthese mit einfachen Mitteln mdglich sein musste.
Dazu wurde ein Derivat mit kondensationsfihigem 1,3-Diphenyl-
propan-System, Ia, b, ¢, mit Aceton-dicarbonsiureester (II) zum
Diphenyl-oxy-isophtalsdureester IIT kondensiert. Dieser konnte nach
Verseifung durch Ringschluss in das 10-Oxy-fluorenacendion (VIII)
libergefithrt werden, woraus durch Reduktion der Kohlenwasser-
stoff D erhalten wurde.

Ia, b, c VIII
4/\77, Kond. _7, Vers. N
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Kondensationsversuch von Dibenzoyl-methan (Ia) mit Aceton-dicarbon-
saure-didthylester (II).

Als kondensationsfihiges System wurde zunichst Dibenzoyl-methan Ph-CO-CH,~
CO-Ph (Ia) verwendet. Bis jetzt ist es aber noch nicht gelungen, mit basischen Kataly-
satoren und Kondensationsmitteln das gesuchte Reaktionsprodukt IIT zu erhalten.

Zur Erklirung des negativen Verlaufs dieser Reaktion geben die von Prelog und
Mitarbeitern!) durchgefiihrten Versuche, f-Dicarbonyl-Verbindungen des Typs Ia (an-
statt Ph,Ph:H,H; CH;,H; CHy,CH,; Ph,H und Ph,CH;) mit IT zu den entsprechenden
Phenoldicarbonsdureestern zu kondensieren, einen aufschlussreichen Hinweis. Wihrend
die Kondensation der rein aliphatischen Verbindungen mit Natriumathylat zu guten Aus-
beuten fiihrt, fillt diese beim Benzoyl-acetaldehyd (Ph,H) schon merklich ab und ergibt
schliesslich beim Benzoyl-aceton (Ph,CH,) nur noch 47%, der Theorie nach Abzug reichlich
zuriickgewonnenen Ausgangsmaterials.

Diese experimentell festgestellten Tatsachen des Abfallens der Reaktionsfreudigkeit
in der Reihe: Benzoyl-acetaldehyd, Benzoyl-aceton und Dibenzoyl-methan lassen sich
an Hand der Konjugations- und Resonanzeffekte erkliren, die bei ihrer Elektromerisie-
rung auftreten. Zum Zustandekommen der Kondensation ist es nimlich erforderlich, dass
wenigstens eines der beiden Carbonyl-Kohlenstoffatome eine geniigend ausgeprigte Elek-
tronenliicke bildet, in die sich das freie Elektronenpaar des Carbeniations von II einlagern
kann?)3), Wahrend an der Prototropiefihigkeit des Aceton-dicarbonsiureesters in Gegen-
wart basischer Katalysatoren nicht gezweifelt werden kann, muss die Erklarung der
unterschiedlichen Reaktionsfihigkeit der drei f-Dicarbonyl-Verbindungen in ihrer ver-
schiedenen Elektromerie lisgen. Beriicksichtigt man dabei die Konjugation der Phenyle
und die Uberkonjugation des Methyls mit den beiden Carbonylen, so ergibt sich, dass in
den mesomeren Resonanzformeln a, 8, y der drei f-Dicarbonyl-Verbindungen die Aus-
bildung der Elektronenliicke immer mehr gehindert wird.
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In der Resonanzformel « erkennt man das reaktive Oxymethylen-acetophenon, in §
macht sich schon der Einfluss der Methylgruppe bemerkbar und in der symmetrischen
Formel y erscheint jede Anlagerungsmoglichkeit eines Carbeniations an ein Carbonyl aus-
geschlossen.

Da also dieser Weg wenig aussichtsreich erschien, wurden zwei andere Wege be-
schritten, die schliesslich zu guten Resultaten fiihrten.

1) V. Prelog, O. Metder & O. Jeger, Helv. 30, 675 (1947).

2} H. Heneka, B. 81, 197 (1048).

3) G. Wittig, N. Todt & K. Nagel, B. 83, 110 (1950).

1) Die Basizitit dieser Anionen ist geringer als diejenige des Aceton-dicarbon-
sdureester-Anions und steigt von o zu f§ nach y an.
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Kondensation von Phenyl-benzoyl-acetylen (Ib) mit Ace-
ton-dicarbonsdure-didthylester (IT) zu 4,6-Diphenyl-2-
oxy-isophtalsdure-didthylester (III).

Verwendet man das sehr reaktionsfihige Phenyl-benzoyl-ace-
tylen (Ib), so verlduft die Kondensation mit II sehr leicht in alkoho-
lischer Losung durch Natriumithylat in katalytischen Mengen unter
Riickfluss oder im Molverhaltnis 1:1 bei 40°. In beiden Fillen erfolgt
die Reaktion unter Rotfirbung. Im ersten muss ihr Verschwinden
abgewartet werden, im zweiten fallt sofort das Natriumsalz des
Kondensationsproduktes als gelber Niederschlag aus.

Die Erklirung fiir den leichten Verlauf der Reaktion liegt auch
hier in der mesomeren Resonanzformel 6. Wihrend die Carbonyl-
gruppe nach wie vor mit ihrem Phenyl in vollkommene Resonanz
tritt, entfiallt der Konjugationseffekt zwischen der Acetylenbindung
und dem anderen Phenyl?).
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Da jedoch Ib kein bequemes Ausgangsmaterial darstellt und zu-
dem die Kondensation wegen der Bildung von Ia, das in einigen Ver-
suchen isoliert werden konnte, nur schlechte Ausbeuten ergibt, wurde
der nachfolgende Weg eingeschlagen und in seinen einzelnen Stufen
weitgehend ausgebaut.

Kondensation von Benzal-acetophenon (Ic) mit Aceton-

dicarbonséure-didthylester (II) zum 3,5-Diphenyl-cyclo-

hexen-(2)-on-(1)-dicarbonsiure-(2,6)-didthylester (IV)
und Aromatisierung zu III

Zum Oxy-isophtalsdureester IIT gelangt man durch Konden-

sation des +viel leichter als Ib zuginglichen Benzal-acetophenons

1) Der Konjugationseffekt miisste sich im Phenyl-acetylen durch Auftreten eines
Dipolmomentes &ussern, aber schon Styrol ist momentlos. Vgl. B. Eistert, Chemismus
und Konstitution, S. 128—129, Stuttgart 1948.



Volumen xxx1v, Fasciculus 1 (1951) — No. 19, 175

(Chalkon) (Ie) mit IT in Athanol und Piperidin zum Diphenyl-cyclo-
hexenon-dicarbonsiureester IV, der dann zu III aromatisiert wird
(Formeln s. S.178). IV wird dabei in sehr guter Ausbeute (bis zu 909%,)
direkt in Form farbloser Nadeln vom Smp. 130—132° erhaiten und
kann ohne weitere Reinigung zur Aromatisierung verwendet werden.

Die Aromatisierung kann mit N-Bromsuccinimid iiber den iso-
lierbaren 3,5-Diphenyl-4-brom-cyclohexen-(2)-on-(1)-dicarbonsaure-
(2,6)-didthylester (V) durch einfaches Erhitzen desselben auf dem
Wasserbad im Vakuum oder durch Kochen in Pyridin geschehen. Der
Versuch, mittels Brom in Eisessig nach Kenner & Shaw?!) zu aromati-
sieren, scheitert an der zu langsamen Addition in der Kilte. Sie ge-
lingt allerdings, wenn man ohne Kiihlung im direkten Sonnenlicht
arbeitet. Dies fithrt jedoch zum friihzeitigen Einsetzen der Bromwas-
serstoff-Abspaltung, unter dessen Einfluss schon merkliche Verseifung
von ITIT und IV eintritt. Da bei Cyclohexenon-Derivaten, Cyclohexan
u. a. bereits Aromatisierung unter Substitution durch Brom beob-
achtet wurde?), ist auch hier anzunehmen, dass das friihzeitige Auf-
treten von Bromwasserstoff nicht allein einer sekundiren Abspaltung,
sondern auch einem Substitutionseffekt zuzuschreiben ist. Diese
Moglichkeit fiihrte zu einem neuen Aromatisierungs-Verfahren durch
direkte Einwirkung von Brom bei erhohter Temperatur, wobei die
empfindlichen Carbithoxy-Gruppen nicht merklich verseift werden.
Es schliesst sich eng an das Verfahren von Zeile?) einer substituieren-
den Bromierung in Allyl-Stellung an, das in Essigester bei Zimmer-
temperatur unter Zusatz von Acetamid zur Bindung des entstehenden
Bromwasserstoffs arbeitet und theoretische Ausbeuten an Roh-
bromid ergibt. Unter denselben Bedingungen tritt beim OCyclo-
hexenon-Derivat IV erst nach mehreren Wochen Reaktion ein, die
allerdings direkt zum aromatisierten Dicarbonsaureester ITI fiihrt.
Man muss deshalb in siedendem Essigester und unter Zusatz kataly-
tischer Mengen N-Bromsuccinimid arbeiten. (Benzoylperoxyd hat
sich nicht als wirksam genug erwiesen.) Die nach einiger Zeit aus-
fallende, kristallisierte Additionsverbindung von Bromwasserstoff an
Acetamid kann nach dem Erkalten bequem abfiltriert werden. Nach
iiblicher Aufarbeitung der HEssigesterlésung und eventueller Nach-
behandlung mit Pyridin erhdlt man das rohe Aromatisierungs-
produkt ITT in sehr guter Ausbeute. Verseifungsprodukte konnen mit
Natriumhydrogencarbonat nicht in wigbaren Mengen erhalten wer-
den. Die hier vorwiegend angewandte Isolierung liber das Kalium-
salz ITTa, das beim Zusatz von 15-proz. Kalilauge zu einer alkoholi-
schen Losung von ITT sofort als feine Niadelchen ausfallt, ergab in
mehreren Versuchen Ausbeuten zwischen 70 und 809,

1y J. Kenner & H. Shaw, Soc. 1931, 769.

)
%) 8. Olsen, B. 81, 131 (1948).
8) K. Zeile & H. Meyer, B. 82, 282 (1949).
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Durch Zerlegen des aus Athanol umkristallisierten Kaliumsalzes,
erhilt man nach Chromatographie an Aluminiumoxyd in Benzol-
Petrolither den reinen Oxy-isophtalsdureester III. Die Anwesenheit
der phenolischen Gruppe ergibt sich aus der Eisen(III)-chlorid-
Fiarbung sowie ihrer Acylier- und Alkylierbarkeit. Aus seinem Kalium-
salz IITa lassen sich mit p-Brombenzoylchlorid das p-Brombenzoat
IITb und mit Dimethylsulfat der Methoxy-isophtalsiureester I11c
erhalten.

Verseifung von III zu 4,6-Diphenyl-2-oxy-isophtalsidure
(VI) und von IIIc zu 4,6-Diphenyl-2-methoxy-
isophtalsdure (VIa).

Das Kalinmsalz IITa des Oxy-isophtalsdureesters III kann direkt
mit 20-proz. methanolischer Kalilauge iiber das Kaliumsalz der
Saure VI oder mit wisseriger methanolischer Kalilauge durch Ko-
chen am Riickfluss in guter Ausbeute verseift werden. Die Reinigung
erfolgt am besten durch lingeres Schiitteln ihrer Natriumhydrogen-
carbonat-Lésung mit Kohle. Die reine Sdure (schone, farblose Nadeln
vom Zersetzungspunkt 211—2129% gibt als aromatische o-Oxy-car-
bonséure eine Eisen(IIl)-chlorid-Fiarbung und kann mit Glaspulver
vermischt leicht zum 3,5-Diphenyl-phenol (VII) decarboxyliert wer-
den. Dieses besitzt die von Kenner & Shaw?l) sowie Pelrow?) angege-
benen Eigenschaften :unloslich in Natriumearbonat- Losung, Eisen(I1T)-
chlorid-Reaktion negativ. Schmelzpunkt nach Hochvakuum-subli-
mation und Kristallisation aus Gasolin 93,5—94°,

In gleicher Weise erhilt man die Methoxysédure VIa vom Zer-
setzungspunkt 235—236° bei der Verseifung von IIlc in 15-proz.
methanolischer Kalilauge.

Ringschluss von VI zu 10-Oxy-cis-fluorenacendion VIII
und von VIa zu 10-Methoxy-cis-fluorenacendion VIIIa.

Der doppelte Ringschluss von VI und VIa erfolgt am besten mit
konzentrierter Schwefelsdure. Wihrend dieser mit VI bei Zimmer-
temperatur oder auf dem siedenden Wasserbad erfolgen kann, muss
er bei VIa wegen der Verseifungsgefahr der Methoxygruppe unter Bis-
kithlung geschehen. Die Aufarbeitung erfolgt in beiden Fillen durch
Eingiessen in Eiswasser, wobei das Oxy- und das Methoxy-fluoren-
acendion VIII und VIITa jeweils als gelber Niederschlag anfallen.
VIII bildet feine, gelborange Nédelchen vom Smp. 348—349°, Unter
dem Einfluss von Alkalien wird es schon rot und kann in diesem Zu-
stand auch auf Leinen gebracht werden. In benzolischer Lisung ist es
gelb und gibt beim Durchschiitteln mit Alkalien oder Leitungswasser
einen Farbumschlag nach Rot. Dieser wird mit Séuren wieder in Gelb

1) J. Kenner & H. Shaw, Soc. 1931. 769.
2} A. D. Petrow, B. 62, 644 (1929).
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zuriickverwandelt. Aus diesem Grunde darf bei der Aufarbeitung
zum Auswaschen nur destilliertes Wasser verwendet werden. An
Aluminiumoxyd wird es mit roter Farbe adsorbiert und kann nur
schwierig wieder eluiert werden. Diese Erscheinungen sind auf die
ortho-Stindigkeit der Hydroxylgruppe zu den beiden Ketogruppen
zurlickzufithren und finden ihr klassisches Beispiel in den 1-Oxy-
anthrachinonen. VIIIa kann dagegen durch Chromatographie in
Benzol oder Chloroform an Aluminiumoxyd gereinigt werden, da es
infolge der Verdtherung der Hydroxylgruppe die oben angefiihrten
Eigenschaften nicht mehr zeigt. Seine Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln ist merklich grosser als diejenige von VIII. Rein
bildet VIIIa feinste, hellgelbe Nidelchen vom Smp. 255°. Beide
Fluorenacendione lassen sich ineinander iiberfilhren und geben gut
charakterisierte Bis-phenylhydrazone.

Reduktion von VIIT zum 10-Oxy-cis-fluorenacen (IX)
und zum cis-Fluorenacen (D).

Die Reduktion der beiden Ketogruppen von VIII lisst sich am
vorteilhaftesten nach Wolff-Kishner durchfithren. Sie kann auch in
siedendem Pyridin mit Zinkstaub und Essigsiure erfolgen, fiihrt dann
aber zu einem weniger reinen Produkt. Das Oxy-fluorenacen IX wird
nach dem Umkristallisieren aus Benzol-Petrolither und Hoch-
vakuumsublimation in seidenglinzenden, fast farblosen Nadeln er-
halten, die trotz mehrfacher Reinigung unscharf bei 2059 schmelzen.
Es ist wie VII unléslich in Natriumecarbonat-Losung und zeigt
keine charakteristische Eisen(1II)-chlorid-Fiarbung. In konzentrierter
Schwefelsdure 16st es sich gut mit gelbroter Farbe und intensiv
griiner Fluoreszenz. Zu seiner Charakterisierung eignet sich das
Acetylderivat.

Um zum Kohlenwasserstoff D zu gelangen, wurden zahlreiche
Versuche mit dem Oxy-diketon VIII angestellt. Es erschien zunichst
aussichtsreich, D direkt aus VIII durch die von E. Clar!) ausge-
arbeitete Methode der Zinkstaubschmelze zu gewinnen. Dieses ele-
gante und leicht auszufiihrende Verfahren besteht im Zusammen-
schmelzen von feuchtem Zinkchlorid und Natriumechlorid mit einer
Mischung von Zinkstaub und der Substanz bei Temperaturen bis
iiber 300°. Bei dieser Awusfithrungsform konnte bei VIII nur die Re-
duktion der beiden Ketogruppen zu Methylenen erzwungen werden,
withrend das phenolische Hydroxyl trotz mannigfacher Variation der
Temperatur und der Mischungsart nicht abreduziert wurde. Ausser-
dem war das so erhaltene Oxy-fluorenacen mit einer schwierig ab-
trennbaren roten Verunreinigung behaftet und lieferte daher unbe-
friedigende Ausbeuten. Es wurde dann versucht, das Zinkchlorid des

1) B. Clar, B. T2, 1645 (1939).
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Clar’schen Verfahrens durch das bei 2209 unzersetzt siedende Pyridin-
hydrochlorid zu ersetzen, was erlaubt, unter Riickfluss und lingere
Zeit zu reduzieren. Es konnten Mischungen ausgearbeitet werden, die
bei Normaldruck auf iitber 300° unter Riickfluss erhitzt werden konn-
ten. Aber auch damit gelang es trotz lingerer Einwirkung nicht, die
phenolische Hydroxylgruppe abzureduzieren. Es blieb schliesslich nur
noch die klassische Methode der Destillation iiber Zinkstaub, die
naturgemsiss nur sehr schlechte Ausbeuten lieferte. Da es sich dabei
als unzweckmissig erwies, vom hochschmelzenden Oxy-diketon VIII
auszugehen, wurde ein durch Reduktion in Pyridin-Zink-Eisessig
gewonnenes Rohprodukt des Oxy-fluorenacens IX verwendet. Damit
erhéilt man beim Destillieren im Wasserstoffstrom iiber Zinkstaub auf
Tonstiickchen bei 380° den noch unreinen Kohlenwasserstoff D, der
durch Chromatographie an Aluminiumoxyd in Petrolither und Hoch-
vakuumsublimation rein erhalten wird. Der Kohlenwasserstoff, farb-
lose Bléttchen, die bei 216° schmelzen, ist gut 16slich in Benzol, Ather
und Aceton und wenig in Petroldther und Gasolin. Von konzentrierter
Schwefelsdure wird er nicht merklich aufgenommen und zeigt auch
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keine charakteristische Farberscheinung., Mit Pikrinsiure konnte in
Athanol kein Pikrat erhalten werden. Durch Oxydation mit Dichro-
mat in Eisessig wird der Kohlenwasserstoff in ecis-Fluorenacendion
(X)) iibergefiihrt. Dieses zeigt keine Empfindlichkeit auf Alkalien und
bildet ein gut charakterisiertes Bis-phenylhydrazon.

Die Synthese des 10-Oxy-cis-fluorenacendions (VIII) lasst sich
leicht auch in grosserem Masstabe priparativ durchfiilhren (siehe
Schluss des Versuchsteils). Bei der Kondensation von I¢ mit II zu
IV wird auf eine Umkristallisation verzichtet und dafir das Aroma-
tisierungsprodukt IIT eingehender gereinigt. Ausserdem werden Ver-
seifung und Ringschluss in einem Prozess mit konzentrierter Schwefel-
sdure bei 80° durchgefiithrt. Die Ausbeuten der einzelnen Stufen be-
laufen sich auf 909, und diejenige an VIII, auf angewandtes Aus-
gangsmaterial Ic und IT berechnet, auf 659%,. Da auch die Reduktion
von VIII zum 10-Oxy-fluorenacen (IX) nach Wolff-Kishner praktisch
quantitativ verlduft, ist somit ein brauchbares Verfahren zur pri-
parativen Darstellung von IX gegeben.

Experimenteller Teill).

4,6-Diphenyl-2-oxy-isophtalsiure-didthylester (III): 20g (0,1 Mol)
Phenyl-benzoyl-acetylen (Ib)2) und 20 g (0,1 Mol) Aceton-dicarbonsiure-didthylester (II)3)
werden in 50 cm® absolutem Athanol gelést und bei 40° unter Umschwenken mit einer
Lésung von 2,3 g (0,1 Mol) Natrium in 30 cm® absolutem Athanol auf einmal versetzt.
An der EinfluBstelle entsteht sofort eine tiefrote Farbung unter Ausscheidung eines gelben
Niederschlags. Man lisst bei Zimmmertemperatur abkiihlen und stellt anschliessend 2 Stun-
den in Eiswasser. Nach dem Abnutschen und Waschen mit eisgekiihltem Ather wird auf
Ton im Vakuumexsikkator getrocknet. Man erhilt 16 g Natriumsalz des Kondensations-
produktes II1, entsprechend 37,69, der Theorie.

Durch Zerlegen mit verdiinnter Salzsiure unter Benzol, Waschen mit Natrium-
hydrogencarbonat-Losung und Wasser erhdlt man nach Filtrieren iiber Aluminiumoxyd
und Eindampfen ein gelbes Ol, das nur wenig zur Kristallisation neigt. Zur Bereitung
von Impfkristallen versetzt man einen Teil dieses Ols mit wenig Athanol und erwirmt
auf 50°, bis sich alles gelst hat. Durch Zusatz einer gleichen Menge 15-proz. wisseriger
Kalilauge fallt das schwerldsliche Kaliumsalz ITIa in Form feiner, gelber Nidelchen beim
Abkithlen aus. Dieses wird aus Athanol umkristallisiert und wieder mit verdiiunter Saure
unter Ather zerlegt. Nach griindlichem Auswaschen mit viel Wasser, Trocknen und Ab-
dampfen des Losungsmittels erhalt man eine fast farblose Masse, die beim Anreiben mit
Petrolather sofort kristallin wird.

1) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. — Durch die giitige Vermittlung der Herren
Dr. B. Wurzschmitt und Dr. W. Zimmermann wurde es mir gestattet, die Mikroanalysen
im analytischen Laboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen
a.Rh. unter Leitung von Herrn Dr. B. Wurzschmitt durchfithren zu lassen, wofiir ich
bestens danke. Die Sauerstoffbestimmungen wurden direkt nach der Methode von
M. Schiitze, Z.anal.Ch. 118, 241 (1939), im Mikroverfahren nach W.Zimmermann,
Z. anal. Ch. 118, 258 (1939) (siche auch: Pregl- Roth, Quantitative Organische Mikroana-
lyse, Seite 75, Wien 1947), ausgefiihrt. Die Angaben der Ein- und Auswaagen ohne Wasser-
menge beziehen sich auf die Sauerstoffbestimmung.

%y J. V. Nef, A. 388, 275 (1899).

3) Org. Synth. Collective Vol. I, 9, 232 (1932).
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Zur Analyse wird das Zerlegungsprodukt des gereinigten Kaliumsalzes in Petrolather
tiber Aluminiumoxyd filtriert, wonach die letzten Fraktionen ganz farblos sind. Nach
Trocknen im Hochvakuum bei 45° schmelzen sie scharf{ bei 57,5—58°. Farblose Prismen
oder Nadeln, gut loslich in allen iiblichen Lisungsmitteln ausser Petrolather und Gasolin;
Eisen(III)-chlorid-Farbung in Athanol braun-rot.

6,315; 5,839 mg Subst. gaben 16,963; 15,945 mg CO, und 3,170; 2,995 mg H,0

5,868; 7,024 mg Subst. gaben 3,366; 3,808 mg CO,

C,H,,0;  Ber. C 74,00 H 5,44 0 20,50%
(390,4) Gef. ,, 73,30; 74,52 ,, 5,61; 5,73 ,, 20,90; 19,70%,
3,5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-dicarbonsiure-(2, 6)-didthylester

(IV): 52 g (0,25 Mol) Benzal- acetophenon (Ie)l) und 52,5 g (0,25 Mol) Acetondicarbon-
siure-didthylester (IT) werden in 400 cm® absolutem Athanol gelost und 1 em® Piperidin
zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wird 36 Stunden unter Feuchtlgkeltsausschluss bei 40°
gehalten. Nach 14—16 Stunden beginnen aus der ockerfarbenen Losung gut ausgebildete
Nadeln auszufallen. Zum Schluss belidsst man noch 6 Stunden in Eiswasser und saugt ab.
Nach Waschen mit eiskaltem Athanol, alkoholischer, verdiinnter Essigsdure und Wasser
erhilt man 90 g (91%) farblose Nadeln vom Smp. 180—132°. Aus 350 cm?® Athanol in
der Siedehitze umkristallisiert: 78 g vom Smp. 132--1330. Farblose Nadeln, gut loslich
in warmem Athanol, wenig in verdiinntem oder kaltem Athanol; Eisen(III)-chlorid-
Farbung in Athanol: erst gelb, spiter orange.

Zur Analyse wurde dreimal aus 80-proz. Athancol umkristallisicrt und im Hoch-

vakuum bei 100° 6 Stunden getrocknet.
6,647 mg Subst, gaben 17,970 mg CO, und 3,540 mg H,0
6,560 mg Subst. gaben 3,632 mg CO,
Cpy HpyO5 Ber. C 73,50 H 6,16 0 20,49
(392,4) Gef. ,, 73,97 ,, 595 ,, 20,19
3,5-Diphenyl-4-brom-cyclohexen-(2)-on-(1)-dicarbonséaure-(2,6)-di-
athylester(V):1 g (0,04 Mol) IV in 30 cm® Kohlenstofftetrachlorid und 0,45 g (0,04 Mol)
N-Bromsucecinimid werden im Sonnenlicht ¥; Stunde am Riickfluss erhitzt. Die Reaktion
tritt sofort ein. Das ausfallende Succinimid wird nach dem Abkiihlen abgesaugt und das
Losungsmittel bei hochstens 40° im Vakuum auf einen Drittel eingedampft. Die ausge-
schiedenen Kristalle schmelzen nach dem Umbkristallisieren aus wenig Chloroform-Petrol-
ather bei 123—124° unter Bromwasserstoffentwicklung (in der zugeschmolzenen Kapillare
bei 130°). Farblose Blattchen, gut 16slich in Chloroform, Benzol, wenig in Tetrachlor-
kohlenstoff, unloslich in Petrolither; Eisen(IIT)-chlorid-Farbung in Athanol gelb-orange.

Zur Analyse wurde 4 Stunden bei 40° im Hochvakuum getrocknet.

21,35 mg Subst. verbrauchten 2,36 cm? 0,02-n. AgNO,
CypqH,yO,Br (471,3)  Ber. Br 17,00% Gef. Br 17,7%

Uberfiithrung von V in III. Mit wenig Pyridin auf dem Wasserbad 1% Stunde
erhitzt, spaltet V leicht Bromwasserstoff ab. Nach iiblicher Aufarbeitung und Filtrieren
iber Aluminiumoxyd erhalt man IIT, das beim Animpfen unter wenig Petrolither sofort
kristallisiert. Smp. 57°, Mischsmp. 57°.

Aromatisierung von IV zu III mit Brom in Essigester und Acetamid:
Fiir kleine Substanzmengen:

0,73 g IV und 0,5 g getrocknetes Acetamid in 10 cm?® trockenem, frisch destilliertem
Essigsiure-athylester werden mit einer Spatelspitze N-Bromsucecinimid als Katalysator
versetzt; dann wird beim Sieden unter der Bromierungslampe mit Kohlendioxyd langsam
Brom eingeblasen, bis das Gewicht um 0,25 g gestiegen ist. Nach etwa einer Stunde beginnt
die Abscheidung von farblosen Nadeln der Additionsverbindung Bromwasserstoff-Acet-
amid. Man lasst erkalten, dekantiert von den Kristallen ab und nimmt in 50 cm?3 Ather

1) Org. Synth., Collective Vol. I, 71 (1932).
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auf. Nach Ausschiitteln mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Lisung, Wasser und
Trocknen iiber Natriumsulfat erhilt man als Eindampfriickstand 0,65 g (88%) rot-
braune, hochviskose Masse; sie wird in Petroldther aufgenommen und iiber Aluminium-
oxyd filtriert. Der Durchlauf gibt insgesamt 0,410 g bromfreien Riickstand (61,5%), der
mit IIT angeimpft unter Petrolather kristallisiert. Smp. 57°, Mischsmp. 57°.

Fir grossere Substanzmengen :

In einem 500 em?® Schliffkolben mit Riickflusskiihler, durch den eine Kapillare von
atwa 0,5 mm Durchmesser mit oben aufgesetztem Tropftrichter bis fast auf den Boden des
Kolbens fiibrt, 16st man 39,25 g (0,1 Mol) IV und 30 g (0,5 Mol) getrocknetes Acetamid
in 350 em?® trockenem Essigester unter Sieden. Man gibt dann 0,5 g N-Bromsuccinimid
dazu und setzt das Sieden unter der Bromierungslampe fort. Durch die Kapillare werden
innerhatb von 7 Stunden 16 g (0,1 Mol) Brom, das mit 25 cm?® Essigester iiberschichtet
ist, unter Vermeidung eines Uberschusses zugegeben. Man reguliert so, dass das in der
Kondensationszone verdampfende Brom in regelméssigem Strom in die Reaktionslésung
eingeblasen wird. Nach 11%4—2 Stunden setzt die Abscheidung der Additionsverbindung
ein. Die Fliissigkeit kann dann oft lastig stossen und die Schliffverbindung lésen. Nach
beendigter Reaktion lasst man am besten iiber Nacht stehen. Die Kristalle werden ab-
dekantiert und mit 100 cm? trockenem Essigester ausgewaschen. Die Essigesterlosung
wird griindlich mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Lésung und wieder Wasser aus-
geschiittelt und iber Natriumsulfat getrocknet. Den nach dem Abdampfen des Essigesters
im Vakuum verbleibenden Riickstand (38,5 g) 16st man in 50 cm?® Athanol bei 50° und gibt
11 g Kaliumhydroxyd in 50 cm® Wasser dazu. Unter mehrfachem Umriihren kristallisiert
in der Kalte — zum Schluss 2 Stunden in Eiswasser — das Kaliumsalz 111a aus. Nach
Abnutschen, Waschen mit kaltem 50-proz. Athano! und Trocknen im Vakuumexsikkator
erhilt man unter Aufarbeitung der Mutterlauge 33 g (779%) des leicht gelbgefiarbten
Kaliumsalzes. Die Natriumhydrogencarbonat-Ausziige ergeben beim Ansiuern nur eine
schwache Tritbung.

4,6-Diphenyl-2-(p-brombenzoyloxy)-isophtalsinre-diathylester (I1Ib):
1 g Kaliumsalz IITa und 0,580 g p-Brombenzoylchlorid in 20 cm® absclutem Benzol
blieben 3 Tage bei Zimmertemperatur stehen, wonach kolloides Kaliumchlorid ausge-
fallen war. Die Losung wurde mit 50 cm?® Ather verdiinnt, mit Wasser, verdiinnter
Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser ausgeschiittelt und nach dem Trocknen
iiber Natriumsulfat eingedampft. Man erhalt 1,4 g Riickstand, der bei 165—170° schmilzt.
Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Athanol stieg der Smp. auf 173,5°.

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 170—180° Blocktemperatur und 5-10—3Torr
sublimiert, Smp. 173,5-—174°. Farblose Nadeln, gut loslich in Ather, Benzol, weniger in
Athanol, unléslich in Petrolather.

6,380 mg Subst. gaben 15,140 mg CO, und 2,600 mg H,0
5,682 mg Subst. gaben 2,670 mg CO,
27,39 mg Subst. verbrauchten 2,35 em?® 0,02-n, AgNO,
CyH,;0,Br  Ber. C 64,90 H 4,40 016,75 Br 13,959
(573,4) Gef. ,, 64,74 ,, 4,56 ,, 17,1 ,, 13,9 Y%
4,6-Diphenyl-2-methoxy-isophtalsdure-didthylester (ITIc): 10,7 g Ka-
liumsalz ITTa werden in 75 em® Athanol unter gelindem Erwérmen gelost und mit 3,25 ¢
Dimethylsulfat versetzt. Beim Abkiihlen beginnt nach kurzer Zeit die Kristallisation farb-
loser Nadeln. Nach zweistiindigem Stehen in der Kilte wird abgesaugt und mit kaltem
Athanol sowie Wasser gewaschen. Im Vakuumexsikkator getrocknet, ergeben sich 7 g
(69,5%,) farblose Nadeln vom Smp. 100%. Aus den Mutterlaugen lassen sich noch 2 g
weniger reines Produkt mit Wasser ausspritzen.

Zur Analyse wurde 1 g Rohkristallisat in 50 cm® Benzol gel6st, mit 15-proz. Kali-
lauge unter Wasserkiihlung ausgeschiittelt, mit viel Wasser nachgewaschen, getrocknet
und iiber eine 20 cm hohe Aluminiumoxydséule filtriert. Die Spitzenfraktion wurde ver-
worfen und der mit 200 cm? Benzol eluierte Anteil dreimal aus wenig Athanol umkristal-
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lisiert. Smp. 101—102° Farblose Nadeln, gut 16slich in Ather, Benzol, wenig in Athanol
und Petrolather.

5,396 mg Subst. gaben 14,690 mg CO, und 2,955 mg H,0
6,380 mg Subst. gaben 3,380 mg CO,
CypsH,,0; Ber.C 74,22 H 5,88 0 19,80%
(404,4)  Gef.,, 74,30 ,, 6,12 ,, 19,3 9

4,6-Diphenyl-2-oxy-isophtalsgure (VI): 10,7g Kaliumsalz IIIa werden
15 Stunden mit 100 cm? 20-proz. methanolischer Kalilauge am Riickfluss verseift. Das
ausgefallene, feinpulverige Kaliumsalz der Siure VI wird kalt abgesaugt und durch Auf-
kochen in Ather von Verunreinigungen befreit. Man treibt VI durch Anséuern der Salz-
Issung in Ather und dampft nach dem Auswaschen ein. Den Riickstand 16st man wieder
in Natriumhydrogencarbonat-Losung und schiittelt 15 Stunde mit Kohle. Nach dem Fil-
trieren jsoliert man in iiblicher Weise mit Ather. Durch Umkristallisieren aus Essigester-
Gasolin ergeben sich 5,9 g (71%) farblose Nadeln von unscharfem Smp. 2052100 (unter
Aufschdumen).

Zur Analyse wurde die Saure pulverisiert und im Hochvakuum 5 Tage bei 140°
Blocktemperatur gehalten, wobei die letzten Verunreinigungen heraussublimieren und die
Substanz in winzigen, nadeligen Aggregaten rekristallisierte. Die Saure schmolz dann bei
211—212° (Zers.). Farblose Nadeln, gnt 16slich in Eisessig, Essigester, wenig in Benzol
und Petrolither, Eisen(III)-chlorid-Farbung in Athanol dunkelviolett.

5,152 mg Subst. gaben 13,620 mg CO, und 2,025 mg H,0
5,648 mg Subst. gaben 3,642 mg CO,
CyH,,O; Ber.C71,85 H 4,22 0 23,95%
(334,3) Gef. ,, 72,14 ,, 4,39 ,, 234 %

4,6-Diphenyl-2-methoxy-isophtalsiure (VIa): 4,6 g IIlc werden mit
75 cin® 15-proz. methanolischer Kalilauge in gleicher Weise wie ITIa verseift. Nach dem
Eingiessen in 500 cm?® n. Salzsdure und Stehen {iber Nacht isoliert man 2,5 g (72%) Roh-
sgure VIa und 2,1 g nach dem Umkristallisieren aus Essigester-Petrolather; Smp.
230—23159.

Zur Analyse wird noch einige Male aus der gleichen Mischung umkristallisiert, bis
der Smp. auf 236° (Zers.) gestiegen ist. Farblose Nadeln, Léslichkeit wie bei VI.

6,540 mg Subst. gaben 17,320 mg CO, und 2,750 mg H,O
5,508 mg Subst. gaben 3,520 mg CO,
CpHy05  Ber.C 72,37 H 4,63 0 22,97%
(348,3)  Gef.,, 72,27 ,, 4,70 ,, 23,29,

3,6-Diphenyl-phenol (VII): 0,5 g VI werden mit1 g Glaspulver innig vermischt
und im Sublimationsapparat bei 10 Torr langsam von 205° auf 230° erhitzt, wobei das
Diphenylphenol VII heraussublimiert. Es wird in Ather aufgenommen, mit Natrium-
carbonat-Losung und Wasser ausgeschiittelt und nach dem Trocknen und Eindampfen
aus wenig Gasolin umkristallisiert. Moosartige Aggregate farbloser Niidelchen, Smp. 93°,
Nach Hochvakuumsublimation bei 5-10~2 Torr und 140° gut ausgebildete, nadelige Pris-
men vom scharfen Smp. 93,6—94% Unloslich in Natriumecarbonat-Losung; Eisen(III)-
chlorid-Farbung in Athanol negativ.

10-Oxy-cis-fluorenacendion (VIII): 1,4 g VI werden als lockeres Kristall-
pulver in 60 cm? konzentrierte Schwefelsdure unter Wasserkiihlung eingeriihrt. Man riihrt
noch 30—40 Minuten bei Zimmertemperatur, wonach die Losung eine tiefrote Farbung
angenommen hat. Beim Aufgiessen auf 300 g Eis fallt ein eigelber Niederschlag aus, den
man abfiltriert und mit viel heissem, destilliertem Wasser auswischt. Aus dem Wasch-
wasser konnen 100 mg VI zuriickgewonnen werden. Nach dem Trocknen bei 130° ergibt
sich 1 g orangegefarbter Niederschlag vom unscharfen Smp. 3003052, den man in sieden-
dem Toluol umldst. Orangefarbenes Kristallpulver vom Smp. 335—340°; durch Umbkri-
stallisieren aus Chlorbenzol steigt der Smp. auf 347—3489°,
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Zur Analyse wird zweimal im Hochvakuum bei 5-10~2 Torr erst bei 160—170°
Blocktemperatur eine hellgelbe Verunreinigung heraussublimiert und dann die Substanz
bei 190° iibergetrieben, Smp. 349°. Als Sublimationsriickstand bleibt oft eine leuchtend
rote, lockere Masse.

Gelb-orange Nédelchen, gut léslich in warmen, hochsiedenden Liosungsmitteln,
wenig in allen Losungsmitteln in der Kélte. Zieht in warmem Pyridin gelost auf Leinen,
wird durch Alkalien leuchtend rot und durch S#uren wieder entfarbt.

6,351 mg Subst. gaben 18,692 mg CO, und 2,113 mg H,0
5,637 mg Subst. gaben 2,429 mg CO,
CyoH1003 Ber.C80,52 H 3,38 016,1%
(298,3)  Gef.,, 80,31 ,, 3,72 ,, 157%
10-Methoxy-cis-fluorenacendion (VIIIa): 4 g VIa werden in 300 cm® kon-
zentrierter Schwefelsdure unter Eiskiihlung eingerithrt und noch 20 Minuten bei dieser
Temperatur weitergeriihrt. Nach dem Zersetzen mit 300 g Eis verfahrt man wie bei VIII.
Nach dem Umlisen aus siedendem Chloroform ergeben sich 3 g (94%) schéne, gelbe Pris-
men vom Smp. 254—2559, die zur Analyse im Hochvakuum bei 5-10~2 Torr und 170—180°
Blocktemperatur sublimiert werden. Smp. 255°, feine, zitronengelbe Nédelchen, gut 16s-
lich in hochsiedenden Losungsmitteln, wenig in der Kalte, jedoch besser als VIII.
4,696 mg Subst. gaben 13,855 mg CO, und 1,500 mg H,0
CyHy50; (312,3)  Ber.C 80,8 H 3,88% Gef.C 80,51 H 3,57%

VIIIa durch Verdtherungvon VIII: 100 mg VIIT werden in 2 cm? Toluol und
2 cm? Dimethyl-sulfat mit 100 mg Kaliumcarbonat am Riickfluss gekocht, bis die iiber-
stehende Losung gelb geworden ist. Man nimmt in 200 cm? Benzol auf und schiittelt mit
verdiinnter Kalilauge aus. Nach griindlichem Auswaschen trocknet man iiber Natrium-
sulfat und filtriert iiber eine 5 cm hohe Aluminiumoxydschicht. Das gelbe Filtrat wird
eingedampft und der Riickstand im Hochvakuum sublimiert. Zitronengelbe Nadelchen
vom Smp. 255°, Mischsmp. 255%.

Atherspaltung von VIIIa: 100 mg VIIIa werden mit 2 g Pyridin-hydrochlorid
in ein Reagenzréhrehen eingefiillt und dieses von der Mitte aus bis auf 30 cm ausgezogen.
Man erhitzt im Metallbad ¥ Stunde auf 230—240°, wobei unter Aufschiumen Reaktion
eintritt. Nach dem Zersetzen mit verdiinnter Salzséure nimmt man in 500 cm?® Benzol
auf und wiéscht griindlich aus. Der rote Eindampfriickstand schmilzt bei 340—345°.
Aus ibm erhilt man durch dreimalige Hochvakuumsublimation eine gelb-orange Sub-
stanz, Smp. 348—3499, die mit VIII keine Depression ergibt.

9,12-Bis-phenylhydrazon des 10-Oxy-cis-fluorenacendions (VIII):
100 mg VIII werden in 75 cm® Athanol mit einigen Tropfen Eisessig und 100 mg Phenyl-
hydrazin versetzt. Man erhitzt mehrere Stunden am Riickfluss, bis keine gelben Partikel
mehr festzustellen sind. Den roten, kristallinen Niederschlag saugt man ab und wascht
mit wenig alkoholischem Eisessig und Alkohol. Nach dem Umbkristallisieren aus wenig
Anisol und nochmals Amylalkohol erhdlt man dunkelrote Kristalle, die man mehrere
Stunden im Hochvakuum bei 100° Blocktemperatur trocknet. Smp. 269-—270° (Zers.).

4,970; 5,732 mg Subst. gaben 0,519; 0,603 cm?® N, (30°, 753 Torr; 30°, 753 Torr)
C3H,,ON, (478,56)  Ber. N 11,75% Gef. N 11,67; 11,759,
9,12-Bis-phenylhydrazon des 10-Methoxy-cis-fluorenacendions (VIIIa):
Man erhalt in gleicher Weise wie bei VIII hellrote Nadeln, die aus Anisol—~ Amylalkohol
und nochmals Amylalkohol umkristallisiert werden. Rote Kristalle, die nach mehrstiin-
digem Trocknen bei 100° im Hochvakuum bei 237—239° (Zers.) schmelzen.
5,165 mg Subst. gaben 0,529 em?® N, (309, 761 Torr)
CysH,,ON, (492,6)  Ber. N 11,38% Gef. N 11,56%
10-Oxy-cis-fluorenacen (I1X): 1 g VIII wird in 50 cm3 Athylenglycol mit 3 ci?
Hydrazinhydrat (100%,) und 3 g Natrium 8 Stunden auf 190° Badtemperatur erhitzt. Die
schwach gelbliche Losung wird in 400 ¢cm® Wasser gegossen und mit verdiinnter Salzsiure
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angesiuert. Man lisst iiber Nacht stehen, filtriert ab und wéscht griindlich mit viel warmem
Wasser. Nach dem Trocknen bei 90? erhilt man 0,88 g {979, ) eines noch unreinen Produktes
vom Smp. 180—190°. Dieses wird in wenig Benzol gelést und mit Petrolather versetzt
kurz mit Kohle aufgekocht und abfiltriert. Beim Eindampfen fallen dann plétzlich fast
farblose Nadeln vom Smp. 203—205° aus. Nach dreimaliger Hochvakuumsublimation
bei 5-10-3 Torr und 160° Blocktemperatur schmilzt die Substanz bei 205° unter Braun-
farbung. Schwach fleischfarbene Nadeln, gut Igslich in Benzol, Athanol und Aceton, wenig
in Petrolather. Eisen(IIT)-chlorid-Firbung negativ; 1ost sich in konzentrierter Schwefel-
siure mit gelb-roter Farbe und zeigt intensiv griine Fluoreszenz.

5,470 mg Subst. gaben 17,775 mg CO, und 2,755 mg H,0
5,428 mg Subst. gaben 0,876 mg CO,
CyoH,,0 Ber.C 88,89 H 5,22 O 5,909
(270,3)  Gef.,, 88,68 ,, 5,36 ,, 5,8 %

10-Acetoxy-cis-fluorenacen (IXa): 100 mg IX werden in 5 cm?® Acetanhydrid
gelost und 1 em3 Pyridin zugesetzt. Die sich schwach erwarmende Losung lasst man tiber
Nacht stehen, wonach das Acetylderivat als schone farblose Nadeln ausgefallen ist. Man
saugt es ab und kristallisiert aus Aceton-Methanol mehrmals um, bis der Smp. auf
234—235° gestiegen ist. Zur Analyse wurde 4 Stunden im Hochvakuum bei 110° getrock-
net. Smp. 235%; gut léslich in Benzol, Aceton, weniger in Athanol und Methanol.

5,336 mg Subst. gaben 16,540 mg CO, und 2,488 mg H,0O
5,412 mg Subst. gaben 1,536 mg CO,
CysH140, Ber.C 84,65 H 5,16 0 10,259%
(312,3) Gef. ,, 84,59 ,, 5,21 ,, 10,3 9,

cis-Fluorenacen (D): Man reduziert 10 g VIII in 200 cm?® Pyridin mit 10 g Zink-
staub unter Riickfluss durch Eintropfen von 100 cm3 90-proz. Essigsiure wihrend 2 Stun-
den. Die anfangs rote Losung schligt iiber eine griine Fluoreszenz in Gelb um. Durch Ein-
giessen in 500 em? n. Salzsdure erbalt man einen volumingsen, fast weissen Niederschlag,
den man nach mehrstiindigem Stehen auf einem Faltenfilter sammelt. Er wird mit 200 cm?®
n. Salzsiure und anschliessend mit 1 1 heissem Wasser ausgewaschen und bei 90° wiahrend
20 Stunden getrocknet. Ausbeute: 8 g vom unscharfen Smp. 170—180°,

Die so erhaltene Masse wird fein pulverisiert und grammweise der Zinkstaubdestil-
lation bei 380° im Wasserstoffstrom unterworfen. Man sammelt die Sublimate in Benzol
und schiittelt zur Entfernung von tibergegangenem IX mit viel 5-proz. Natronlauge aus.
Der Eindampfriickstand wird in Petrolither unter Sieden mit etwas Kohle versetzt und
in mehreren Portionen noch heiss auf eine 25 em hohe Aluminiumoxydsaule gegossen.
Die ersten Filtrate sind noch schwach gelb gefarb$, wahrend die spateren Fraktionen beim
Eindampfen weisse, volumintse Blattchen vom Smyp. 215° ergeben.

Zur Analyse wird bei 5-10~2 Torr und 140° Blocktemperatur sublimiert. Smp. 216%;
farblose Blittchen, gut 1oslich in Benzol, Aceton, wenig in Petrolather, zeigen erst nach
tagelangem Stehen in konzentrierter Schwefelsiure eine stahlblaue Farbung.

5,778 mg Subst. gaben 19,957 mg CO, und 2,972 mg H,0
CyoHyy (254,3) Ber.C 94,45 H 5,559 Gef.C 94,25 H 5,759,

cis-Fluorenacendion (X): 300 mg D werden in 75 em? Eisessig mit 3 g Natrium-
dichromat 20 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Danach hat sich ein goldgelber Nieder-
schlag gebildet, den man nach dem Erkalten absaugt. Nach griindlichem Auswaschen und
Trocknen bei 1000 ergeben sich 300 mg X, das unscharf bei 338—341° schmilzt. Aus sieden-
dem Chloroform umgelést: goldgelbe Blittchen vom Smp. 348—3499, Zur Analyse wird
im Hochvakuum bei 5-10—3 Torr und 195° Blocktemperatur sublimiert; Smp. 349—349,5°,
5,635 mg Subst. gaben 17,585 mg CO, und 1,812 mg H,0
5,452 mg Subst. gaben 1,646 mg CO,
CyoHyg0p, Ber.C 85,12 H 3,54 0 11,34%
(282,3) Gef. ,, 85,16 ,, 3,59 ,, 11,0 %
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9, 12-Bis-phenylhydrazon des cis-Fluorenacendions (X): Zu 100 mg X
in 50 cm?® absolutem Athanol gibt man 10 Tropfen Eisessig und 150 mg Phenyihydrazin.
Nach 5stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad hat sich ein rotlicher Niederschlag gebildet,
den man absaugt und zweimal aus Anisol-Amylalkohol (1:1) umkristallisiert. Zur Analyse
wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei 100° getrocknet: Orangerote Blattchen, Smp.
253—2559 (Zers.).

5,436 mg Subst. gaben 0,549 cm® N, (279, 761 Torr)
CyoHpoN,y (462,5)  Ber. N 12,11%, Gef. N 11,519,

Verfahren zur Darstellung grésserer Mengen 10-Oxy-cis-fluorenacen-
dion:

1. Kondensation von Ic mit IT zu IV: Aus einem Ansatz von 40 g Ic und 40 g 1I
werden nach der gleichen Vorschrift wie oben 67 g (90%,) eines Rohkristallisats vom Smp.
130—132° gewonnen.

2. Aromatisierung des Rohproduktes IV zu III: In einem 1-Liter-Schliffkolben
werden die 67 g IV mit 50 g Acetamid in 600 cm® Essigester und 0,5 g N-Bromsucecinimid
sowie 27,5 g Brom unter den gleichen Bedingungen wie oben zur Reaktion gebracht. Den
nach dem Abdampfen des Essigesters im Vakuum verbleibenden Riickstand versetzt man
mit 50 cm?® getrocknetem Pyridin und erhitzt 15 Minuten auf dem siedenden Wasserbad.
Nach dem Erkalten saugt man vom Pyridinhydrobromid ab, wischt mit etwas Benzol
nach und nimmt das Filtrat in 500 cm?® Benzol auf. Diese Losung wird dreimal mit 200 ¢cm3
n. Salzsure und dreimal mit ebensoviel Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber
Natriumsulfat wird iiber eine 20 em hohe Aluminiumoxydschicht filtriert und in einem
1-Liter-Kolben auf dem Wasserbad eingedampft, zum Schluss unter Vakuum. Man erhilt
60 g (90%) eines siruposen leicht gelbgefarbten Riickstandes, der im gleichen Gefiiss
weiterverarbeitet wird.

3. Ringschluss zu VIII: Der so erhaltene Sirup wird bei Zimmertemperatur mit
800 cm? 90-proz. Schwefelsdure versetzt und kraftig turbiniert. Nachdem alles in Lésung
gegangen ist, erhitzt man moglichst rasch im Wasserbad auf 80° Innentemperatur und halt
diese Temperatur unter kraftigem Riihren noch wihrend 20 Minuten. Danach lasst man
die tiefbraune Losung abkiihlen und giesst auf 2 kg zerstossenes Eis. Der eigelbe Nieder-
schlag wird abgesaugt und mit 500 cm? destilliertem Wasser gewaschen. Man kocht den
Niederschlag noch 5mal mit der gleichen Menge Wasser auf und saugt jedesmal heiss ab.
Nach dem Trocknen bei 110° schmilzt die Substanz bei 338—340°. Zur weiteren Reinigung
teigt man zweimal mit 75 cm® Toluol an und saugt scharf ab. Der so erhaltene gelbe Kri-
stallkuchen wird zerkleinert und aus einer Filterhiilse mit 250 em?3 Toluol unter Sieden
umgeldst. Nach 20 Stunden konnen 20 g und nach weiteren 20 Stunden noch 17 g eines
eigelben Niederschlages abgesaugt werden. Ausbeute: 37g (80% d.Th.) vom Smp.
3483490,

Zusammenfassung.

1. Es werden die 5 moglichen isomeren Indeno-fluorene ent-
sprechend der Stellung ihrer Methylene gekennzeichnet und fiir
die angularen die Bezeichnung Fluorenaphene, fiir die linearen
Fluorenacene nebst einer eindeutigen Bezifferung eingefiihrt.

2. Die Synthese des Indeno-(2',1’:2,3)-fluorens (cis-Fluoren-
acen), ausgehend von Chalkon und Aceton-dicarbonsiureester, wird
beschrieben.

3. Ein Aromatisierungsverfahren fiir empfindliche Cyclohexen-
derivate mittels Brom wird mitgetfeilt und am 3,5-Diphenyl-cyclo-
hexen-(2})-on-(1)-dicarbonséure-(2,6)-didthylester erfolgreich durch-
gefiihrt.
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